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Rezumat Teza

1. Introducere

Tn ultimii ani prin cresterea populatiei, a urbanizarii, a industrializarii accelerate, a
crescut exponential, Tn mod normal, si cantitatea de deseuri. Un element esential in politica de
dezvoltare durabila in U.E. il reprezinta explorarea si exploatarea eficienta a resurselor ce pot
genera materii prime pentru dezvoltarea de energie regenerabild, fapt legiferat prin directive

specifice.

Sustenabilitatea cercetarii din aceasta teza de doctorat se sprijind pe necesitatea credrii
unor produse - solide, lichide si gazoase - cu potential energetic ridicat, inovative, relativ
ieftine, cu o amprenta scazutda a emisiilor de NOy, CO2, SOy, plecand de la deseuri.
Tehnologiile bazate pe energie regenerabila oferd oportunitdti de investitii §i reprezinta
potential de forta de munca, putand reprezenta premizele pentru securitate energetica. In acest
moment folosirea deseurilor in scopuri energetice, reprezintd in Europa si SUA noul ,,El
Dorado”, prin aceasta intelegadndu-se potentialul imens din punct de vedere al beneficiilor
financiare. Durabilitatea resurselor se bazeaza pe explorarea unor surse alternative locale
existente, exploatabile pentru dezvoltarea de noi combustibili, alternativi celor fosili existenti.
Prin solutia adoptatd, de utilizare a unor materii prime inedite, respectiv deseuri solide
speciale : (i) namol de epurare, din statiile de epurare a apelor reziduale minicipale (SS); (ii)
biomasa / deseu (samburi, rumegus, srot, paie) (BS; BW); (iii) faina de oase / carne dezosata
mecanic / deseuri animaliere (MBM); (iv) zgura - provenitd din exploatarea energetica a
carbunelui, respectiv a lignitului (Z); (v) deseuri din materiale plastice; avand o caracteristica
obligatorie - trasabilitatea locala, se creaza premize de atingere a unor costuri reduse pentru

produsele finale.

Obiectivul principal a fost acela de a gasi procese sustenabile si perfect fezabile
intoarcerii Tn economia circulara a deseurilor sus-mentionate ca si materii prime. Schimbul,
initial utopic, respectiv eliminare Vs valorificare energetica, a putut fi demonstrat in prezenta
teza de doctorat prin procese tehnologice utilizate de cateva decenii, combustia si piroliza, dar

aduse Intr-o forma actualizata si tintitd pe amestecurile energetice dezvoltate.



2. Contributii originale privind obtinerea si valorificarea energetica a unor sorturi solide

pe bazi de nimol de epurare (SS), fiina de oase (MBM), zgura (Z) si biomasa (BW; BS)

Studiul de fata si-a propus sa suprapuna si coreleze mai multe teme de actualitate: (i)
durabilitatea resurselor, (ii) protectia mediului, (iii) eliminarea prin valorificare - teme
complementare, cu scopul declarat de a dezvolta sorturi energetice solide inovative (ESS),
asimilate combustibililor alternativi, plecand de la combinarea unor deseuri precum namolul

de epurare (SS), faina de oase (MBM), zgura (Z) si biomasa (BW).

Tn Tabelul 1 sunt prezentate rezultatele privind continutul de umiditate (W), cenusa
(A), materii volatile (V) si elementele chimice C, N, H, S/O pentru materiile prime deseuri

(SS; MBM; Z; BW; BS), alese 1n acest studiu.

Tabel 1. Caracterizarea fizico-chimica si energetica a materiilor prime deseuri (SS; MBM; Z;
BW,; BS) comparativ cu lignitul (L)

Determinari L SS MBM Z BW BS

Wi (%) 37,21 +450 7790+942 1852+224 39,76+481 148+0,18 1,48+0,18
Al (%) 28,20+085 4451+134 6,49+0,19 80,77+242 1386+056 2,13+0,06
Vi (%) 21,06+0,63 51,13+1,02 8143+244 1059+0,32 82,48+224 78,79+236
C? (%) 21,29+0,61 26,44+0,76 2895+0,83 1556+0,45 0,34+0,01 49,68+1,43
N2 (%) 153+005 462+015 11,09+0,37 0,26+0,01 550+058 1,42+0,05
H? (%) 206+005 404+010 6,34+0,16 0,52+0,02 <0,005 6,42 + 0,16
S? (%) 045+0,03 065+004 888+050 0,34+0,02 36,60+0,78 <0,005

0? (%) 924+0,18 1952+1,79 38,25+1,10 255+0,06 3,66+0,06 36,60+ 1,10
FC? (%) 50,74+152 4,36+ 0,09 12,08+0,36 8,64+0,26 4400+541 19,08+0,57
Qs? (kcal / kg) 2086 + 25 2915+ 35 3730 £ 45 971+12 4044 + 51 4813 + 58
Q# (kcal / kg) 1700 + 20 2698 + 32 3400 + 41 800 + 10 3691 + 55 4591 + 55
FE(kg/GJt/TJ) 94,12 83,62 71,55 - 0,00 0,00

Nota: i - stare initiald; a - stare analizda

Continutul cel mai ridicat de cenusa (A) din zgura (Z) era previzibil, aceasta fiind un
produs rezidual rezultat in urma combustiei lignitului. De asemenea, nivelul ridicat de cenusa
(A) 1l regdsim si in probele de ndmol de epurare (SS). Lignitul, biomasa deseu (BW) si
rumegusul de fag (BS) prezintd nivele de cenusd (A) in limitele comparabile cu cele din

literatura de specialitate in cazul unor astfel de matrici.

In cazul continutului de materii volatile (V), rezultatele au fost unele spectaculoase
datorita potentialului dovedit de combustibili alternativi. Probele de ndmol de epurare (SS) si
faina de oase (MBM) au inregistrat nivele ridicate de materii volatile, comparativ cu cele din
cazul lignitului, combustibil fosil folosit cu regularitate in cazanele termocentralelor din Sud-

Vestul Romaniei. Daca in cazul rumegusului de fag (BS), cunoscut ca si combustibil



alternativ, cu potential energetic dovedit ridicat, in cazul biomasei de tip deseuri, respectiv
samburi de caise (BW), dar si resturi de struguri (BW), rezultatele testelor energetice au

generat valori mai mari decat cele raportate in literatura de specialitate.

Prin dezvoltarea unui wuscator solar, Figura 1, studiul de doctorat a demonstrat
posibilitatea valorificarii namolului de epurare (SS) prin combustie sub forma de peleti,

pentru o eficienta ridicatd a unui material considerat de societatea moderna ca deseu.

Figura 1. Uscétor solar cu extractor de umiditate, conceput si utilizat in testarea
experimentala

Uscatorul, conform inventiei, este alcatuit dintr-un element (i) interior inferior de
sustinere a componentelor care urmeaza a fi uscate, de forma concava, ce concentreaza razele
solare, si (i) un concentrator solar, format dintr-o structura superioara acoperitoare, sub forma
de cupola, transparentd, semicirculara inclinata, avand forma paraboloida cu diferite diametre
la capete, prin comparatie cu sectiunea de mijloc, impreund cu care formeazd o cavitate
inchisa, din care vaporii de apa rezultati sunt extrasi prin difuzie statica la partea superioard cu
ajutorul unui (iii) tub de legatura, si sunt evacuati prin condensare naturald sau fortata cu
ajutorul unui (iv) element cu aripioare metalice, si cu posibilitatea de racire libera sau fortata
cu un (v) element de tip Peltier, dotat cu o (vi) acoperitoare lucioasa, de forma unei umbrele,
condensul fiind evacuat din camera de condensare printr-un (vii) tub ce functioneaza pe
principiul vaselor comunicante si al presiunii hidrostatice. Elementele QT si TT sunt folosite
pentru masurarea si verificarea cantitativa a umiditatii, dar si a concentratiei gazelor rezultate
in timpul operatiei de uscare sub influenta razelor solare, elementele componente ale
instalatiei fiind dispuse Intr-0 anumitd succesiune si configuratie, formand o incinta inchisa si
care permit operatorului uman accelerarea extragerii umiditatii precum $i urmarirea

parametrilor de functionare, inclusiv a continutului §i componentei gazelor degajate in timpul



procesului de uscare.

Deasemenea, studiul asupra zgurii (Z) rezultate din combustia lignitului si care in

amestecul tricomponent inovativ dezvoltat cu lignitul, Tabel 2, dar si cu un tip special de

biomasa, fiina de oase (MBM), a contribuit la validarea procesului de eliminare a unor

deseuri cu efecte negative asupra mediului inconjurdtor, a calitatii vietii in general, prin

procese de combustie, perfect fezabile in cazanele de mare capacitate ale CET-urilor din

Romania, fara riscul dezvoltarii unor compusi chimici toxici, precum dioxine si furani,

respectiv hidrocarburi aromatice policiclice (HAP).

Tabel 2. Tipurile de sorturi energetice solide inovative (ESS) dezvoltate

Tip amestec Compozitie masica (%) Cod amestec
ssIE. BS Z MBM BW |BS|
30 ESSss+L )
50 ESSss+L (1)
70 ESSss+L (1)
bicomponent 30 70 ESSss+Bs (1)
50 50 ESSss+Bs (1)
70 30 ESSss+ss (1)
25 25 ESSss+L+z (1)
50 25 ESSss+L+z (1)
25 50 ESSss+L+z (111)
25 25 ESSmem+L+zZ (1)
25 50 ESSmem+L+z (1)
50 25 ESSmeM+L+Z (111)
tricomponent 25 50 ESSmem+BWHL (1)
50 25 ESSmeMm+BWHL (1)
25 25 ESSmem+BWHL (111)
25 ESSgs+L+z (1)
25 ESSgs+L+z (11)
50 ESSBs+L+z (1)

2.1 Sorturi energetice solide inovative (ESS) bicomponente

Tabelul 3 prezintd valorile medii ale compozitiei chimice elementale ale sorturilor

energetice solide inovative (ESS) bicomponente dezvoltate.

Tabel 3. Caracteristicile sorturilor energetice solide inovative (ESS) bicomponente

Parametrii Tip de sorturi ESS bicomponente

investigati ESSss+L ESSss+L iy ESSss+L iy ESSss+ss () ESSss+gsq)  ESSss+Bs ai)
C? (%) 30,11+0,86 28,85+0,83 27,14+0,78 40,12+1,15 33,91+0,97 30,76+0,88
N2 (%) 182+0,06 228+0,08 3,07+010 1,08+0,04 259+0,09 297+0,01
H? (%) 361+0,09 372+0,09 392+010 514+013 467+0,12 443+0,11
S? (%) 1,09+0,06 1,15+0,06 1,02+006 0,26+0,01 050+0,03 0,67 +0,04
02 (%) 2229+044 2324+046 24,78+050 39,17+0,78 37,18+0,74 32,34+0,65
FC? (%) 17,47 36,99 10,99 13,73 13,51 10,29

Qs? (kcal / kg) 3019 £ 36 2916 £ 35 2814+ 0,33 3807 £ 46 3499 + 42 3200 = 38
Qi# (kcal / kg) 2566 + 31 2479+ 30 2392 £ 29 3510 =42 3223+ 39 2982 + 36
FE (kg/GJt/TJ) 91,942 91,206 88,91 97,15 89,341 88,614




In literatura de specialitate existi studii privind realizarea unor amestecuri energetice
pe baza de namol de epurare (SS) + carbuni, ndmol de epurare (SS) + biomasa (rumegus,
plante acvatice, ciuperci), in proportii compozitionale de 0 %; 3 %; 5 %; 10 %; 20 %; 30 %
pentru SS: carbune, respectiv 0 %; 25 %; 50 %; 75 %; 100 % pentru SS: biomasa, care sunt
diferite comparativ cu cele dezvoltate in acest studiu, I - 30 % + 70 %; 11 - 50 % + 50 %; 111 -
70 % + 30 %.

In urma investigatiilor, rezultatele continutului de sulf au aritat ca, atat materiile prime
deseuri (SS; BS) alese spre studiu, cat si sorturile energetice solide inovative (ESS)
bicomponente dezvoltate, se incadreaza in praguri valorice de ~ 1 %.

In ceea ce priveste continutul de azot (N) trebuie subliniat faptul ci namolul de
epurare (SS) a fost folosit in trecut ca si compost si fertilizant, tocmai datorita continutului
ridicat in acest element, pe langa continutul ridicat de fosfor (P) si potasiu (K). Continutul de
azot de ~ 4,62 % prezent in namolul de epurare (SS) si de ~ 1,53 % in lignit a variat in
sorturile energetice solide inovative (ESS) bicomponente dezvoltate, dupa cum urmeaza: 1,08
% pentru ESSss+ss (1) si respectiv de 3,07 % pentru ESSss+L (111), ceea ce reprezintd un progres
n reducerea nivelului acestuia, respectiv a oxizilor de azot (NOx) rezultati prin combustie. In
cazurile consemnate de literatura de specialitate in care a fost utilizat un carbune cu un nivel
de azot mai ridicat, N ~ 2 %, acesta s-a reflectat si Tn concentratia finala din amestecurile
energetice dezvoltate.

Continutul de carbon (C) poate furniza informatii importante nu numai despre
potentialul energetic al materialelor investigate, ci si despre potentialele emisii de CO2, GES,
responsabile pentru efectul de sera la nivel mondial - incélzirea globala, prin combustia
viitoare a amestecurilor de tip sorturi energetice solide inovative (ESS). Potentialul energetic
al materiilor prime deseuri (SS; BS) selectate in acest studiu, poate creste prin sorturile
energetice propuse, fara a afecta negativ mediul inconjurator prin nivelul emisiilor dezvoltate
n procesele de combustie.

Dupa eliminarea apei din probe prin uscarea in cuptoare speciale urmata de operatii de
taiere, macinare si sitare la o granulatie specifica determinata, a fost investigat potentialul lor
de combustie prin determinarea puterii calorifice superioare (Qs) si a puterii calorifice
inferioare (Qi) utilizdnd metoda calorimetrica. Valorile obtinute sunt ridicate in ceea ce
priveste combustia, in special pentru sorturile ESSss + Bs ¢1; n; ). Comparativ cu valoarea
puterii calorifice superioare a namolului de epurare (Qs = 2915 kcal/kg), respectiv a lignitului
(Qs = 2100 kcal/kg), sorturile energetice solide inovative (ESS) au demostrat valori ale puterii

calorifice superioare intre 2814 kcal/ kg ESSss+L iy si 3807 kcal/ kg ESSss+ss (1), ceea ce
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reprezintd o solutie fezabila de eliminare a deseurilor solide cu recuperare de energie.
Literatura de specialitate specificd urmatoarele valori energetice pentru amestecurile
energetice dezvoltate din namol de epurare (SS) si biomasa, respectiv plante acvatice, (i) SS +
zambila de apa, Qs ~ 2521-2785 kcal/ kg si (ii) SS + rogoz, Qs ~ 2774-3362 kcal/ kg. De
asemenea, in cazul amestecurilor energetice pe bazd de namol de epurare (SS) si carbune,
literatura indica valori Qs, respectiv 1931-3852 kcal/ kg, utilizand un carbune de tip huila (Qs
= 6128 kcal/ kg). Desi pentru sorturile energetice solide inovative (ESS) pe baza de lignit
ESSss+L ; n; ) dezvoltate in acest studiu, valorile energetice sunt apropiate de cele din
studiul 1n care s-a folosit un alt tip de carbune, huild, diferenta constd in raportul dintre

componentele de tip deseu utilizate in amestecurile energetice, In avantajul ESS.

2.2 Sorturi energetice solide inovative (ESS) tricomponente

In literatura de specialitate nu au fost identificate date referitoare la dezvoltarea unor
amestecuri energetice cu trei componente materii prime deseuri. In consecinti, conceperea si
dezvoltarea sorturilor energetice solide inovative (ESS) tricomponente 1n acest studiu de
doctorat reprezinta un element de noutate.

In Tabelele 4-5 se prezinta valorile medii ale compozitiei chimice elementale ale
sorturilor energetice solide inovative (ESS) tricomponente dezvoltate si testate in prezentul

studiu de doctorat.

Tabel 4. Caracteristicile fizico-chimice si energetice ale sorturilor energetice solide inovative
ESS tricomponente

Parametrii Tip de sorturi ESS tricomponente
investigati ESSmem+L+z ESSmem+L+z ~ ESSwmem+L+z  ESSmem+Bw+L ESSwmem+BwiL  ESSmeM+BWHL
0] an (i 0] an (i
C* (%) 2532+0,40 26,91+0,36 22,31+0,34 32,66+046 3499+0,46 34,22+0,51
N2 (%) 3,22+0,17 510+£055 294+0,51 3,44 +0,69 6,20 + 0,94 5,51 +0,02
H? (%) 3,78 +0,42 440+049 298+0,44 4,77 + 0,86 5,59 +0,51 5,61 +0,47
S? (%) 2,20+ 0,55 2,00+£0,46 2,00+£0,30 2,16 £ 0,34 3,80+ 0,67 4,96 + 0,76
0? (%) 18,06 + 0,73 14,84+0,77 14,84+0,64 28,47+0,94 32,36+1,00 34,05+0,98
FC? (%) 13,42+0,11 12,14+0,17 11,46+0,19 1528+0,12 1518+0,21 17,08+0,18
Qs? (kcal/kg) 2493 + 30 2791+ 33 2162 + 26 3412 +41 3759 + 45 3982 + 48
Q# (kcal/kg) 2120 £ 25 2433+ 29 1876 + 23 3129 + 38 3444 + 41 3600 + 43
FE (kg/GJ t/TJ) 93,628 88,883 95,128 56,223 98,123 67,277

Nota: (a) - stare de analiza
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Tabel 5. Caracteristicile fizico-chimice si energetice ale sorturilor energetice solide inovative
ESS tricomponente

Parametrii Tip de sorturi ESS tricomponente

investigati ESSes+L+z(1) ESSes+L+zan ESSes+L+zn) ESSss++z() ESSss+L+zaiy ESSss+L+z (1)
C? (%) 27,31+0,78 33,46+096 24,12+069 2390%£0,69 24,06+069 20,44+0,59
N2 (%) 0,89+£0,03 0,77+£0,03 0,72%+0,02 168+006 266+009 1,67+0,06
H? (%) 3,30£0,08 4,07+£010 2,65%+0,07 3,00£0,08 350+£012 2,80+0,07
S? (%) 0,35+0,02 0,18+0,01 0,16%+0,01 0,79+0,04 040£0,02 0,24+0,01
02 (%) 21,73+0,43 29,74+059 1855+0,37 13,70+0,27 14,73+0,29 10,59+0,21
FC? (%) 13,73 13,51 10,29 10,83 8,87 10,39

Qs? (kcal/kg) 2673+0,16 3219+39 2403 + 29 2299 + 28 2410+ 29 1936 + 23
Qi* (kcal/kg) 2323 + 28 2951 +35 2189+ 26 1978 + 24 2122 + 25 1660 + 20
FE (kg/GJ t/TJ) 94,486 95,823 92,531 95,835 92,033 97,328

Nota: (a) - stare de analiza

Sorturile energetice solide inovative (ESS) tricomponente ce au in componenta faina
de oase (MBM), ESSmem+L+z, respectiv ESSmem+ew+L, Sunt amestecuri ce prezinta un nivel
energetic ridicat, Qs = 2483-3982 kcal/kg. Nivelul ridicat de sulf (S), este o caracteristica a
amestecurilor ce au in componenta lor faina de oase (MBM), datorita aminoacizilor cu sulf
prezenti. Acest fenomen este raportat si in alte studii, iar o solutie de corectare a emisiilor de
SO: ar fi includerea unui adsorbant sustenabil, cum ar fi calcarul.

In studiul prezent, zgura (Z), a fost utilizatd In amestecuri tricomponente, cu lignit,
faina de oase (MBM) sau ndmolul de epurare (SS), biomasa deseu (BS), in proportii masice
diferite. Nivelele scazute de azot (N) (0,72-3,44 %) si sulf (S) (0,16-2,16 %) din zgurd (Z),
corelate cu nivelul aprecibil de carbon (C) (~ 24-33 %), pentru o materie primd deseu
rezultatd dintr-o combustie, reprezinta factori de interes pentru introducerea in circuitul
energetic, Tn amestecuri energetice cu alte materii prime deseuri. Toate sorturile energetice
solide inovative (ESS) dezvoltate pe bazd de zgurd (Z) au relevat un nivel ridicat al valorii
calorifice, unele la acelasi nivel sau chiar mai ridicat in comparatie cu cel al lignitului,
respectiv Qs = 1936-3412 kcal/kg vs. 2086 kcalkg combustibil fosil folosit in cazanele
termocentralelor din zona de Sud-Vest a Romaniei, respectiv CET Govora, CET Turceni,
CET Isalnita, CET Rovinari.

Namolul de epurare (SS) folosit intr-0 singura combinatie de sort energetic solid
inovativ ESSss+L+z tricomponent, Tmpreund cu lignitul si zgurd (Z), la diferite concentratii
masice ¢; u; i), ofera o perspectiva noua, reala, a modalitatii de eliminare a acestei materii
prime deseu prin recuperare de energie, exclusiv prin procesul de combustie. Cu valori
energetice variate, Qs al ESSss+L+z ¢1; n1; my cu valori cuprinse intre 1936 kcal/kg si 3412
kcal/kg, comparative cu cele ale lignitului Qs de 2086 kcal/kg si namolului de epurare (SS) Qs
de 2915 kcal/kg, amestecurile pe baza de namol de epurare (SS) sunt sorturi solide energetic

si datorita continutului ridicat de materii volatile (V) ESSss+L+z ¢; ni; mny: 25,35-56,22 %, dar si
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prietenoase cu mediul inconjurator, prin nivele de azot (N) ESSss+L+z ¢1; n; iy de 1,67-3,44 %
si Sulf (S) ESSss+L+z (1; n1; 1y de 0,24-2,16 %.

2.3 Modalitate practica si eficienta de valorificare a sorturilor energetice solide inovative

(ESS) prin realizarea de peleti

Pentru o mai buna cercetare a comportamentului sorturilor energetice solide inovative
(ESS) dezvoltate 1n acest studiu, cea mai bund simulare este reprezentarea reala sub forma
unui pelet sau a unui brichet. Intr-o prima etapa s-a realizat peletizarea exclusiva namolului de
epurare (SS), uscat, micinat, omogenizat si supus procesului de sitare pand la @ <200 pm. In
acest studiu au fost dezvoltati si peleti dintr-un amestec de rumegus si namol de epurare,

ESSss+ss (1) prezentati in Figura 2, respectiv lignit si namol de epurare, ESSss+ss (11).

Figura 2. Peleti din namol de epurare + rumegus de fag ESSss+gs (i)

Deseurile prelucrate sub formd de pelet permit stocarea acestuia fard a duce la
poluarea secundard a mediului. In plus, forma aceasta faciliteazd transportul, sporind
potentialul de utilizare al acestora.

Prin efectuarea testelor pentru proprietdtile fizice asupra peletilor dezvoltati, prezentate
in Tabelul 6, se considera cd acestia pot fi supusi operatiunilor de manipulare mecanica,

transport, incarcare, descarcare, in conditii de siguranta.

13



Tabel 6. Caracteristicile tehnice
energetice solide inovative (ESS)

si fizico-chimice ale peletilor dezvolati din sorturile

Proprietiti Pelet ESSss Pelet ESSss+ssqan  Pelet ESSss+L ()
culoare negru cenusie gri
miros specific specific specific
suprafata neteda neteda neteda
aditiv / liant lipsa / fara lipsa / fara lipsa / fara
rezistenta la compresie (kN) ~ 4,596 ~ 4,800 ~ 5,500
continut de umiditate W (%) ~15 ~15 ~15
continut de cenusa A (%) ~44 ~21 ~40
valoare energetica inferioara Q; (kcal/kg)  ~ 2540 ~ 3300 ~ 2500
diametru D (mm) ~5 ~5 ~5
lungime L (mm) >30 >30 >30
sulf S (%) ~05 ~05 ~1
azot N (%) ~4 ~2 ~1
continut de materii volatile V (%) ~50 ~65 ~25
densitate p (kg/m°) ~12 ~13 ~1,0

2.4 Validarea potentialului energetic al peletilor ESS

Deseurile prelucrate sub forma de pelet permit stocarea acestuia fard a duce la poluarea

secundard a mediului. In plus, forma aceasta faciliteaza transportul, sporind potentialul de

utilizare al acestora. Pentru validarea potentialului energetic al peletilor dezvoltati In acest

studiu, s-au realizat teste de combustie ale acestora, Figura 3.
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Figura 1. Schema de flux privind valorificarea deseurilor prin peletizare si combustie
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Combustia ndmolurilor de epurare (SS), a fainii de oase (MBM), a zgurii (Z) provenita
din combustia lignitului, singure / sau / si In amestecuri cu carbune de tip lignit sau cu
biomasa de tip rumegus de fag (BS) sau biomasa deseuri de origine vegetald (BW) - combina
un numar de avantaje, care includ si o reducere mare a volumului urias In continud crestere al
deseurilor.

Caracteristicile de combustie ale combustibililor alternativi studiati prin analiza
termogravimetrica si analiza compozitiei gazului prin cromatografie de gaze, respectiv analiza
elementald, dar si prin investigatiile calorimetrice, au ardtat un comportament solid, de
gestionare durabild a deseurilor prin sorturile energetice solide inovative (ESS) dezvoltate.
Prin combustia sorturilor energetice solide inovative (ESS) dezvoltate din deseurile selectate,
rezultd o buna si promitatoare alternativa pentru gestionarea corectd a resurselor actuale, dar
si a deseurilor, de la eliminare la valorificare energetica, respectiv prin:

() uscarea deseurilor selectate in uscatorul solar conceput in acest studiu, pand la o
umiditate W < 15 %;

(i) puterea calorifica superioara (Qs) obtinuta, cu valori cuprinse intre 2500 kcal/kg si
4000 kcal/kg vs. 2200 kcal/kg rezultata din lignit;

(ii1) valorile emisiilor gazoase si continutul de pulberi totale generate prin combustia
peletilor pe bazd de ndmol de epurare (SS), care sunt mai mici In comparatie cu valorile de
atentie cuprinse in Ordinul nr. 756 din 26 noiembrie 2004;

(iv) concentratia echivalenta toxica (TEC) totala de 0,48765 ng/kg, care este mai mica
decat cea stabilita pentru nivelul de curatare, de 13 ng/kg;

(v) suma continutului metalelor din emisiile gazoase rezultate prin combustia ESS, de
244,23 ng/kg, fiind mai micd decét cea prevazutd de Ordinul nr. 756/2004, de 500 pg/kg;

(vi) potentialul de utilizare a cenusii rezultate din combustie (SSasH) In materiale de

constructii.
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3. Cercetari experimentale privind transformarea prin pirolizd a deseurilor din

materiale plastice

Acest studiu de doctorat a investigat din punct de vedere termochimic potentialul mai
multor tipuri de materiale polimerice, polietilena PE (HDPE si LDPE), polipropilena PP si
polistiren PS. Alegerea acestor materiale polimerice s-a bazat pe faptul ca acestea sunt
"responsabile” pentru > 90 % din totalul de produse din material plastic la nivel mondial,

respectiv pentru deseurile din material plastic.
Tn acest studiu am propus piroliza ca si proces de eliminare a deseurilor.

Piroliza este un proces de descompunere chimica care se desfagoard in atmosfera fara
oxigen. Prin piroliza are loc fragmentarea polimerilor intr-un mediu inert folosind agenti de
reducere si oxidare, In prezenta sau absenta unui catalizator, la temperaturi relativ ridicate si
presiune atmosferica. In timpul acestui proces termochimic, au loc reactii chimice de (i)
hidrogenare, (ii) dehidrogenare, (iii) cracare, (iv) aromatizare, (v) ciclizare, in final
dezvoltandu-se noi molecule. Procesul complex de piroliza conduce la descompunerea
termica a matricilor polimerice solide n produsi de reactie in trei stari de agregare: (i) solid -
reziduul / ceard; (ii) lichid - bogat in hidrocarburi / gaze condensate; (iii) gaz - bogat in

hidrocarburi si alte gaze necondensabile.

3.1 Instalatia experimentala de piroliza

Instalatia de pirolizd prezintd urmatoarea structura tehnologica: (i) reactor - realizat
din otel refractar, cu H= 500 mm si Dint= 100 mm; (ii) izolatie reactor realizata cu vata
bazaltica 1n strat de 1= 50 mm; (iii) condensator metalic realizat din cupru - sistem de racire/
gaze necondensate cu L= 500 mm; (iv) racire condensator metalic asiguratd cu apa la T < 10
°C; (v) sticla - flacon Erlenmeyer / colectare hidrocarburi condensabile / ulei de tip PPO; (vi)
punga material special care nu permite difuzia gazelor necondensabile, V=5 L Tedlar (CEL

Scientific Corporation) pentru colectarea gazelor necondensabile, gaz de tip PPG.

Dezvoltarea si validarea prin acest studiu a unor combustibili alternativi de tipul
uleiurilor de pirolizd - PPO, respectiv a gazului de pirolizd - PPG, a creat premisele
managementului durabil al deseurilor. Valoarea energetica ridicatd a produsilor de reactie
rezultati in urma proceselor de piroliza studiate a fost facilitatd de structura inovativa a unui
reactor dezvoltat, care a facut obiectul unui brevet national acordat de OSIM, Figura 4, utilizat

la temperaturi mai scazute in comparatie cu cele prezentate in literatura de specialitate.
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9 -racord 1;

10 - racord 2;

11 - introducere gaz

12 - zona incarcare proba;
13 - recul piston;

14 - unitate piston.

1 - reactor;

2 - recipient de colectare;

3 - tronson catalific;

4 - taler cu plasa;

3 - extractie produsi de reactie;
6 - sistem introducere dessuri din material plastic;
7 - catalizator;

8 - plasa metalica;

8 - plasa metalica;

Figura 4. Schema reactorului instalatiei experimentale de piroliza dezvoltata in acest studiu

3.2 Caracterizarea fizico-chimica si energetica a uleiurilor de piroliza (PPO) dezvoltate din

materiale plastice

Puterea calorifica superioara (Qs) determinata in urma proceselor de piroliza catalitice
sau necatalitice, Tn cazul PP indicd valori cuprinse intre 40,59 MJ/kg (PPOpp + McMma41 450) s1
44,95 MJ/kg (PPOrp 350), rezultatele fiind superioare sau similare cu cele din literatura de
specialitate pentru deseurile din materiale plastice realizate din acelasi tip de polimer, PP,
respectiv: 40,80 MJ/kg, 44,37MJ/ kg, sau 41,15 MJ/Kkg.

Pentru uleiurile pirolitice obtinute in urma proceselor complexe de piroliza ale PS, au
fost inregistrate valori energetice ridicate, usor sub cele din literatura de specialitate, Qs = 43
MJ/kg si 43,94 MJ/kg.

Conform datelor din literatura de specialitate, procesul de piroliza la 500 °C realizat cu
un reactor similar celui utilizat in prezentul studiu, dar in care s-a recurs la metoda
catalizatorului in amestec cu deseul din material plastic, Intr-un raport masic de 1:3, a condus
la urmatoarele rezultate: valoarea puterii calorifice superioare Qs = 42,12 MJ/kg pentru uleiul
pirolitic din LDPE si de 43,19 MJ/kg pentru uleiul pirolitic din HDPE. Comparativ, in acest
studiu de doctorat, la raportul masic catalizator:material plastic de 1:10, la temperatura de 450
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°C, valorile puterii calorifice superioare, au variat de la Qs= 42,94 MJ/kg in procesul catalitic
cu MCM-41 la Qs= 44,30 MJ/kg in procesul catalitic cu Zeolite. Intr-un alt studiu, polimerul
HDPE supus unui proces de piroliza necatalitica la T > 475 °C a condus la o putere calorifica
superioard Qs= 41,15 MJ/kg, comparativ cu uleiul pirolitic PPOHDPE 450, obtinut in acest
studiu de doctorat prin pirolizd necatalitica cu o putere calorificd mult superioard, de Qs =
44,50 MJ/Kkg.

Proprietatile fizice ale uleiurilor pirolitice (PPO) obtinute sunt prezentate in Tabelul 7.

Tabel 7. Caracteristici fizice ale uleiurilor rezultate din piroliza materialelor plastice la 450 °C

Tipul de ulei pirolitic  Observatii si caracteristici fizice

culoare - galben, verzui
aspect - uleios, vascos
PPOwbrE 450 inflamabil
miros - puternic de hidrocarburi / specific pentru carburantii lichizi clasici
densitate la 25 °C = 7595 g/ cm®

culoarea - galben, verzui
aspect - uleios, vascos
PPOLDPE 450 inflamabil
miros - puternic de hidrocarburi / specific pentru carburantii lichizi clasici
densitate la 25 °C = 7478 g/ cm®

culoarea - galben
aspect - uleios
PPOpp 450 inflamabil

miros - puternic de hidrocarburi / specific pentru carburantii lichizi clasici
densitate la 25 °C = 7606 g/ cm?®

culoare - rosu, maro
aspect - vascos / semisolid
inflamabil
PPOps 450 miros - puternic de hidrocarburi / specific pentru combustibilii clasici lichizi + stiren
densitate la 25 °C = 9139 / cm®
ETBE-2,19%

Continutul de S din toate probele se situeaza sub limita de cuantificare a metodei de
investigatie, respectiv LOQ= 0,005 %. In acest sens, posibilitatea formarii compusilor cu
continut in S, respectiv H2S, SOy, este foarte redusd, ceea ce face ca uleiul pirolitic (PPO) sa
fie unul prietenos cu mediul.

De asemenea, continutul de azot (N) este foarte scdzut, fiind usor influentat de
prezenta catalizatorului. Pe de altd parte, cel mai mare continut de carbon a fost de 88,13 %
inregistrat pentru PPO obtinut din PS (PPOps mcm-41), influentat de catalizatorul MCM-41. De
asemenea, Qs cea mai ridicatd a fost determinatd pentru PPO pe bazad de polimer LDPE
(PPOLDPE+zeolite 450), fiind de 45,36 MJ/ kg.
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3.3 Continutul de metale grele al uleiurilor de piroliza

Determinarea continutului de metale grele din uleiurile pirolitice dezvoltate in acest
studiu de piroliza materialelor plastice pe bazd de PP, HDPE, LDPE si PS oferd informatii
importante pentru a evalua impactul asupra mediului, dar si pentru a le compara cu nivele ale
combustibililor clasici fosili lichizi. Rezultatele continutului de metale grele din PPO

dezvoltate 1n raport cu nivelele combustibililor lichizi clasici sunt prezentate In Tabelul 8.

Tabel 8. Continutul de metale grele a PPO a polimerilor investigati comparativ cu cel al unor
combustibili clasici
Tip combustibil Cd Pb Cr Mn Co Ni Cu As Se Hg Rb Sr
(/) (ug/D) (ug/l) (ue/) (ug/l) g/ (ug/l) (/) (ng/) (ug/h) (ueg/) (ug/ )
PPOppaso 0,12 0,09 197 0,29 021 056 006 037 161 <0,010,17 0,06
PPOnpeE 450 0,34 053 249 811 139 383 231 0,17 1,72 <0,01 001 0,72
PPOLppe 450 005 0,06 311 001 0,07 456 175 035 240 <0,01 0,21 0,05

PPOpsaso 0,07 0,07 10,03 0,37 0,6 0,02 0,27 030 212 <0,01 0,22 0,15
Motorina 15,00 10,10 8,60 - - - 17,70 - - - - -
Kerosen 13,30 4,10 3,30 - - - 19,80 - - - - -
Benzina 16,80 2,40 540 - - - 17,40 - - 0,77 - -

3.4 Caracteristici fizico-chimice si energetice ale PPG dezvoltate din materiale plastice
investigate

Compozitia gazului PPG rezultat din HDPE este influentatd de folosirea SMMS /
catalizatorilor. HDPE - amestec de polietilena si polipropilena, dar si de alte hidrocarburi, 1n
timpul procesului de piroliza face trecerea din starea solida In starea gazoasd cu un continut
bogat In hidrocarburi, dar si In hidrogen Ha, fapt ce 1i confera gazului rezultat un aport
energetic important, mai ales in procesele de piroliza catalitice, respectiv cu SBA-15 sau
MCM-41, Hy fiind de 5,16-5,70 %, fatd de concentratia initiald de ~ 2 %. Conform
rezultatelor obtinute, gazele PPG obtinute in urma proceselor de pirolizd ale polimerului
HDPE, in conditii tehnice diferite, temperatura de 350 °C, dar si absenta catalizatorilor,
determini o putere calorifici superioard de Qs = 102,75 MJ/m?, fiind urmati de PPGrpre la T
=450 °C, in absenta catalizatorilor, cu Qs = 106,46 MIJ/m3. Desi sunt modificiri evidente in
structura compozitionalda PPG in urma proceselor de piroliza catalitice, se observa o valoare
energetica mai ridicatd in cazul unor gaze pirolitice PPG pe baza de LDPE obtinute in absenta
catalizatorilor, pentru PPGyppe 450, valoarea Qs fiind de 121,18 MJ/m?, iar pentru PPGLorE 350
Qs de 109,97 MJ/m?.

Polipropilena supusa procesului de piroliza la 450 °C, fara catalizatori, a evidentiat la
sfarsitul acestuia un PPGpp 450 - amestec de gaze bogat In hidrocarburi, cu un continut > 43 %

propilena, alti alcani si alchene, dar si Hz liber. Rezultatele obtinute arata faptul ca PPGep au

19



un continut variat i in CO, CO2, deoarece chiar daca reactia de pirolizd are loc in absenta
oxigenului, carbonul din structura polimerului reactioneaza cu oxigenul intramolecular,
posibil din adaosul de coloranti sau alti agenti de intarire sau elasticitate. Metanul sufera
schimbari majore de concentratie, de la ~ 6,6 % in cazul PPGep 450 la ~ 18 % sub actiunea
cataliticd a Lignite (ligninei) si a MCM-41, respectiv la ~ 13 % 1n cazul prezentei SBA-15.
Continutul variabil al concentratiei de PP, care scade de la ~ 43 % la ~ 36-39 %, a condus si la
diminuarea valorilor energetice de la 99,45 MJ/m? pentru PPGpp 450 la 80,86 MJ/m? pentru
PPGep sga1s, respectiv 84,84 MJ/m? in cazul PPGpp mcma1. O caracteristica general valabila
pentru procesele de piroliza este aceea ca viitoarea compozitie a gazului rezultat depinde in
proportie > 80 % de structura initiala a materialului solid / lichid supus activitatii de degradare
termica. Astfel, compozitia gazului PPG depinde de compozitia polimerului testat, stirenul si
toluenul fiind principalele componente identificate prin analiza GC in gazele de tip PPGps.
Din datele obtinute se poate observa cum sub actiunea reactiei de cracare in timpul procesului
de piroliza, dar si a catalizatorilor, Zeolite, Lignit, SBA-15 si MCM-41, pentru toluen,
elementul de baza din polistiren PS, ciclul benzenic sufera un proces de “rupere”, iar o mare
parte din continutul de C si H migreaza catre etilend, si Intr-o micd masura catre Ha liber.
Acest exemplu tehnic este confirmat prin schimbarea nivelului de concentratie, initial de Hz =
0,57 % 1n cazul PPGes 450, 1a 2 % 1n cazul PPGps 450 zeoLiTe, PPGps 450 LigNiTE, PPGps 450
ssa1s. O Tmbogatire a nivelului concentratiei de stiren s-a constatat in toate cazurile de PPG
obtinute sub actiune cataliticd. Pentru PPG-urile obtinute In urma experimentelor de piroliza
catalitica si necataliticd, s-au identificat o serie de proprietati fizice similare cu cele ale unor

hidrocarburi gazoase clasice. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 9.

Tabel 1. Proprietati fizice ale PPG rezultate din piroliza materialelor plastice
Tipul PPG Observatii fizice
culoare - albicioasa
PPGhppe4so  aspect - vascos
foarte inflamabil
miros - hidrocarburi / specific pentru carburantii lichizi clasici

culoare - albicioasa
PPGipre4so  aspect - vascos
foarte inflamabil
miros - hidrocarburi / specific pentru carburantii lichizi clasici
culoare - incolor
PPGep 450 aspect - vascos
foarte inflamabil
miros - puternic de hidrocarburi, specific pentru carburantii lichizi clasici
culoare - amestec alb si gri
PPGps 450 aspect - vascos
foarte inflamabil
Miros - amestec de stiren cu benzina
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Rezultatele obtinute pe combustibilii alternativi dezvoltati, PPO si PPG, in urma
investigatiilor complexe utilizand metode moderne de tip EA, calorimetrie, ATR-FTIR, GC-
FID, GC-TCD, GC-MS, AAS si TGA, pot fi astfel sintetizate:

(1) uleiurile pirolitice (PPO) dezvoltate au prezentat un nivel ridicat si variat de elemente
chimice considerate combustibile, respectiv pentru H, O si C;

(i1) uleiurile pirolitice (PPO) dezvoltate au confirmat un potential energetic ridicat, cu
valori Qs ~ 39,5-45,5 MJ/m®, comparabile cu cele ale combustibililor lichizi clasici sau
alternativi, utilizati pe piata mondiala de profil;

(ii1) gazele pirolitice (PPG) dezvoltate sunt caracterizate prin lipsa compusilor cu sulf,
specifici gazului natural sau biogazului, respectiv H2S, SO2, ceea ce reprezinta o alta calitate
importantd, respectiv cea in raport cu protectia mediului;

(iv) gazele pirolitice (PPG) dezvoltate sunt caracterizate prin lipsa continutului de
compusi cu azot, fapt care limiteaza emisiile de NOx, respectiv emisii oxidice zero;

(v) gazele pirolitice (PPG) dezvoltate au dovedit valorile energetice comparabile cu
orice combustibil gazos, atat clasic cat si alternativ, cu valori Qs de 80-110 MJ/m3 vs. 42 MJ/
m?3 pentru gazul natural (NG);

(vi) utilizarea catalizatorilor in blocuri de otel de tip sandwich, SMMS, in procesele
pirolitice catalitice, a adus eficienta economica, recuperareca lor pentru alte astfel de
experimente, cu un randament n~50 %);

(vii) utilizarea sistemului catalitic SMMS nu a determinat valori energetice mai ridicate
ale PPG comparativ cu procesul necatalitic, In schimb a condus la reducerea semnificativa a
cantitatilor de gaze cu efect de sera, respective CO2 si CO, la un nivel < 100 ppm;

(viii) prin combustia combustibililor alternativi dezvoltati Tn acest studiu, respectiv PPO
si PPG, nu se vor genera emisii de clor, deoarece polimerii investigati, PP, PS, HDPE si
LDPE nu contin clor in urma investigatiilor de tip EA efectuate;

(iX) continutul de metale grele cu efect carcinogen determinate din PPO vs.
combustibilii clasici lichizi, este cu cel putin un ordin de marime mai mic; astfel pentru Pb
continutul a fost curpins intre 0,07 pg/ 1si 0,53 pg/ 1 (PPOwpre) VS. 2,4-10,10 pg/ 1 (motorind);

(X) s-a identificat prezenta eterului tert-butilic (ETBE) in PPOps 450 dezvoltat;

(xi) nivelul de deseuri PPW rezultat prin piroliza polimerilor studiati este relativ scazut
<10 % raportat la cantitatea totald de proba care intra in experiment;

(xii) in ceea ce priveste caracteristicile fizice ale PPO, uleiurile pirolitice dezvoltate pe
baza de HDPE, LDPE si PP, au prezentat culoare galbena, galben - verzuie, cu miros puternic

de hidrocarburi si aspect uleios / vascos; uleiurile PPOps 450 sunt de culoare rosiatica, foarte
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vascoase / semisolide; toate uleiurile dezvolate sunt puternic volatile;

(xii) PPG dezvolate prezinta aspectul vascos / laptos, cu miros de hidrocarburi si foarte
volatile;

(xiv) uleiurile pirolitice (PPO) dezvoltate isi pot gasi aplicatii in centralele electrice si
termice de mare capacitate, precum si in cele murale, cu sau fard procese de rafinare,
respectiv distilare; de asemenea, gazele pirolitice (PPG) dezvoltate in acest studiu pot fi
folosite in centrale termice si electrice;

(xv) analiza FTIR a permis identificarea unor benzi de adsorbtie caracteristice uleiurilor
pirolitice PPOrppEaso si PPOLDPE4s0, in domeniul 2000 - 1700 cm™, 1600 - 1460 cm™, 1275 -
1000 cm™ si 900 - 690 cm™, fapt care confirmi prezenta grupdrilor aromatice din compusii

rezultati dupa procesele de piroliza.
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Contributii originale

Studiul de fata, pe baza metodologiei folosite, a testelor efectuate, si a rezultatelor
incurajatoare obtinute are la bazd contributii personale, atat teoretice cat si practice,
concretizate prin publicatii de tip articole, participdri la conferinte internationale, proiecte
stiintifice castigate si propuneri de cereri de brevet OSIM in domeniu, oferind o perspectiva

>

“prietenoasd” asupra unor materii prime cunoscute de societatea actuala ca si deseuri, namol
de epurare (SS), fiina de oase (MBM), zgura (Z), biomasa (BS BW), polistiren (PS),
polipropilend (PP) si polietilena (LDPE si HDPE).

Contributii aplicative:

+dezvoltarea unui sistem tehnologic eficient de uscare solard a namolului de epurare
(SS), de la W ~ 80 % pana la W < 15 %;

+dezvoltarea unei sistem tehnologic de eliminare a deseurilor din material plastic printr-
un proces de piroliza, catalitica si necatalitica, prin realizarea unui reactor dotat cu
blocuri tip sandwich de sustinere a catalizatorilor;

+dezvoltarea de combustibili alternativi din materiale din plastic: (i) ulei de piroliza -
PPO si (ii) gaz de piroliza - PPG;

+dezvoltarea de combustibili alternativi de tip sorturi energetice solide inovative - ESS
din materii prime deseuri;

+dezvoltare unui produs de tip peleti din sorturile energetice solide inovative - ESS
dezvoltate.

Combustibilii alternativi dezvoltati, ESS, PPO si PPG, pot fi o alternativa fezabila in
instalatiile termice si / sau electrice de mare capacitate.

Succesul unor astfel de cercetdri in domeniul combustibililor alternativi obtinuti din
materii prime de tip deseuri este de interes pentru mediul economic, pentru companiile
private, investitori, cat si pentru intreprinderile de stat, cu efecte vizibile imediate asupra
protectiei mediului, asupra calitdtii vietii Tn general. Tranferul tehnologic nspre mediul
economic este sustenabil si poate conduce la incluziune sociald, crearea de noi locuri de

munca.

Cuvinte cheie: deseuri, materii prime, valorificare, combustibili alternativi, energie, mediu
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